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PROCEDE DE REALISATION PAR CVD 
DE NANO- STRUCTURES DE MATERIAU SEMI -CONDUCT EUR 
SUR DIELECTRIQUE , DE TAILLES HOMOGENES ET CONTROLEES 

5 ^ DESCRIPTION 

. DOMAINS, (TECHNIQUE. V ' 

*'/' > " - L f invention -concerne un procede. cie 

realisation- ' de' nano-st" ructures de materiau semi- 

' ; conducteur' sur un dielectrique par ciepot chimique en 
^ , . . J' / s' , \ ' . " 

10 phase\vapeur (CVD) , lesdites nano-structures etant de 

' s . *"t'a files homogenes et , controlees . Le ' materiau semi-. 
. conducteur est . en . part lculier du silicium ;-.ou ,. du 
germanium. . < r , ; ; : " . v ' c f'V 

; ; .. L' invention : ; : . a ■ regalement trait a i,des 

15 - disposit if s ■< p r ese n t ant. d e s, : n a no - structures obtenues Ip'ar- 
• le bia.is..,du procede s.elon l 7 invention . 



■ 3* 



/ Ces - nanb-structures '^airisi realisees "s.qnt 
destinees ; J a Z la ' ' ■■ -realisation ; de ' *' disposa^ifs. 



20 electrohiques; • optiques ou optoelectronrques : et erv 
partieulier, a la realisation de disposit if s a .rblocage 
- " Xde 'Coulomb N ^mettant en ceuvre .des. b'6-ites quantises. // 

■ I?es^^-:-" -applications visees- ^/plus 

^VV particulierement dans " la presents We^tion ^sont les 
25 '-cellules Memoires a grille granulaTres et /le's DOTFET, 
quKsont des transistors a- effet de champ qui mettent 
— - en jeu des^nanor-structures, . ..^r. 
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ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE - 

L' amelioration constante des performances 
des circuits micro-electroniques requiert un taux 
d' integration toujours plus important "de" leur composant 
eiementaire, le ' MOSFET. 'jusqu'a present, 1' Industrie 
micro-elect ronique 'a toujours pu 'diminuer les 
dimensions ' du MOSFET' en optimisant " les ' procedes 
technologiques et ceci, sans rencontrer de limitations 
physiques majeures a son f onet ionnement . Cependant, a 
court ou moyen terme, 'la SIA Roadmap prevo.it une 
longueur 'de grille de l'ordre de 35 nm en deca de 
laquelle des effe'ts quantiques- perturberont son bon 
fonctionnement. II faut done developper des solutions 
de ' remplacement a la technologie CMOS. 
' ' . une des voies les plus prometteuses est 

1' utilisation des proprietes de retention de 
cKarge/biocage de coulomb de ; nano-structures semi- 
conduct rices . Une forte recherche est done menee 
actueliement pour integrer ces nano-structures, 
principalement realisees en silicium, dans des 
dispositifs. 

: " Pour ces ' applications part iculieres , les 

nano-structures doivent etre isolees electriquement du 
substrat par une couche de dielectrique. Elles doivent 
'egalement'' etre' ' isolees ' spatialement , e'est-a-dire 
qu' elles ne doivent pas etre en contact les :: unes avec 
les autres! De plus, la taille et la' densite'des nano- 
structures doivent ; etre maitrisees avec precision : 
leur dimension doit etre inferieure a 10 nm et leur 
derisite spatiale ' sur le substrat doit etre elevee, 
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c'est-a-dire varier entre 10 9 et quelques 10 1 nano- 
structures/cm 2 . 

II existe plusieurs procedes pour- realiser 
ces nano-structures, comme par exemple, le depot 
chimique- en phase vapeur (CVD) qui per met notamment de 
deposer sur des dielectriques des cristaux de silicium 
,Vde dimension ! rianometrique (avec un diametre inferieur a 
lOnm) v \ . - ; . ' \ " ... 

: ' : •:*• .; : Le processus de formation d'une couche v de 

c ^siliciumV sur un " diele s ct rique par CVD, a \partir de 
precurseurs tels, que le silane ou le disilane, est de. 
v t ype Vo lme r - W e bb e r : il se forme d' abord des ilots 
f ayant trois dimensions qui ; croissent - j.usqu'a,. la 
coalescence, avant de former une couche continue.. En 
| stoppant la. croissance ,>des .. ilots ./pendant les 1 premiers 
^ stades du dep6t , on obtient des ilots cri : stallins '. de 
. dimension.- nanomet rique . Mais . avec cette methode^:; les 
•phases de .enucleation, et de croissance sont simultanees . 
. Ainsiv lorsqu.' on', envoie : lev; gaz precurseur 1 s\^r le 
die! ^c. t r i q u e < -2; : ,( f i'g u r e s ^ 1A "et IB) , ■ les/ premiers germes 
■;) stafeles\ 4 formes croissent pendant que de nouveaux 
^.germes\5\af5paraissent (figure IB) . -''On/ obtient ^onc/au 
^f^nal ui^di^aectrique presentant des'' nano-structures ; de 
t^ries variies-^6A '""et "6B '7^figure 1C) /la '^taille des 
S^nano-qrlstaux silicium obtenus pouyapt^etre ^in-f erieure 
SvSLO nm/ ! ^(Notons- que dans ,de f cas representee par les 
figured 1A a 1C, on a affaire a un substrat composite 
comprenant •-un.-"-substrat 3^ : .reeouvert d'une couche de 
materiau dielectrique 2) . 

.Par cette methode, les nano-cristaux silicium sont 
egalement isoles les uns des autres . De plus, selon le 
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4 . 

document [1] reference'' a la fin. de ' la " presente 
description, les densites spatiales des nano-structures 
obtenues par CVD varient de 10 9 a quelques 10 12 /cm 2 
suivant les conditions de depot et la * nature chimi que 
du -substrat . - • f "' ■ 

•La principale limitation de cette' technique est la 
fbrte* 'dispersion en taille, de * l'ordre. de-50.%, des 
nano-cristaux silicium. 

Cela a- pour effet de limiter la qualite et les 
performances des disposit if s-" bases sur de - telles 
structures. - - 

" : • De mem'e., • des - nano-structures de germanium 

peuvent aussi etre integrees dans des dispositifs. Dans 
certains cas, les differences de proprietes physiques 
entre le silicium et le germanium peuvent rendre ce 
dernier materiau plus interessant pour les applications 
"visees par 1' invention-'. En effet, le germanium .possede 
une bande interdite plus petite que celle du silicium, 
ce qui permet un meilleur confinement des charges et un 
chargement plus facile des nano-structures. 

• or/ le " depot de " " nano-structures de 
germanium sur dielectrique par CVD n' est pas mentionne 
dans la litterature. En effet, le precurseur du 
germanium le plus ' couramment utilise en CVD, le 
germane, n'engendre pas de depot sur la silice. A ce 
sujetV il est cbnnu- ! que f le germanium croit 
selectivement y sur' le silicium par- rapport' a de .la 
silice par CVD a partir de germane ' (voir le document 
[2] reference a la 'fin de r -la presente description). 

Le depot de germanium par CVD sur la silice 
a cependant ete etudi'e, 'mais l dans un context e different 
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de la ... presente invention. Selon le document , [3] 

reference a la fin de la description, il s'agissait de 

• remplacer le poly-silicium dans les grilles des 

; • . . - transistors.. MOS par le poly-germanium. Dans , ce cadre, 

5 les structures de germanium realisees etaient des 

• ; couches continues, , de ; .polyfgermanium de plusieurs 

. -V^dizainesyf de:, ' nanometres .d' epaisseurv ? Pour, depbser les 
/./ ^ : . 

couches^'de poly-germanium sur de la— silice par CVD de 

. germane, il eta it propose de- deposer au prealable v une 

10 : louche /continue de polyps irici.um de quelques nanometres 

d' epaisseur sur.' laquelie. pouv.ait croltre la couche 

>. : Y* continue de poly-germanium. par CVD • de germane. 



EXPOSE DE L' INVENTION 



v \ r :; 15- i Jm. //S* -^ un procede \r % de 

. : . > realisation de : nano-structures .de; materiau semi- 
. ' tonducteurc :: su'r un Ysubstratt de materiau, diel.ectrique* par 
- depot., chdmigue en phase ^apeur (CVD), : ne, presentant pas 

■■ les\^roblemes. r de l' a'rt .anterieur . : - ./ ^ ■ y. , . 

20 N r . \\.\ , Le" procede - selon 1 'invent ion / ; comprend ' les' 
•; \ . etapes\ sui-vantes : s . , 

• ( \\ - v /-^v \' x ^une, etape de formation - sur le substratyde 

\V* qermes stables ^"d' un- premier ^materiau semiyconducteur 
. NK sous/'fprme d'ilots, par . depot CXD\<& partly . d' un 
25 ■ -precurseur// du. premier materiau r "semivcondupteur choisi 
ppurv5gue le materiau ^dielectir rque acceptV^ la formation 
. desdits germes.,.- : _ . _ - ■ ' ; . 

. . - une eitape" cle" formation de nano-structures 
d'un deuxieme materiau semi-conducteur a partir des 
30 " germes, stables du premier materiau semi-conducteur, par 
depot CVD a partir d' un precurseur choisi pour 



1erdep6# b 



■ 6 ,; : ' - 

engendrer un depot selectif du'' deuxieme"' materiau semi- 
conducteur uniqueraent sur lesdits germes. 

En d'autres termes, ' le precurseur du deuxieme materiau 
est ' choisi parmi les" pr'ecu'rs'eurs ' qui ' permet tent ■ 
d' 'engendrer un " dep6f : selectif sur'- le 'germe 'forme 
pendant la premiere etape -de J CVD," pref erentiellement au 
substrat dielectrique. 

Selon un premier mode de realisation, le 
premier et le deuxieme materiau semi-conducteur seront 

du silicium. 

' Selon un deuxieme mode de realisation, le 
premier materiau semi-conducteur sera du silicium et le 
deuxieme materiau semi-conducteur sera du germanium. 

En d'autres termes, le procede selon 
1' invention permet, d f une part, de deposer des nano- 
structures de germanium isolees les unes des autres sur 
un materiau dielectrique par CVD ; si le substrat de 
materiau' dielectrl que est en silice et qu'on utilise le 
germane comme precurseur du germanium, on n'aura, grace 
a ce procede, / pas besoin de deposer une couche 
xntermediaire continue de ; silicium ■ sur le substrat de 
materiau dielectrique de silice. Par ce procede, les 
nano-structures ' auront une "taille homogene et 
controlee, et leur ■ densite ; variera entre -10 9 et 
quelques 10 12 /cm 2 . Avantageusement , en jouant sur les 
parametral de temperature et pression du precurseur 
lors du de'poty on 'pourra obtenir des nano-structures 
soit cr istalliries, * soit amorphes . 

D' autre part, 1' invention permet egalement 
"de deposer, sur un materiau dielectrique, des nano- 
structures de 'silicium isoTees" les : unes des 'autres par 
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CVD avec .une dispersion en taille moindre que c.elle 
connue de l'art anterieur. 

Pref erentiellement , le substrat de materiau 
.dielectrique , sera choisi de maniere a ce qu' il soit le 
i .plus reactif possible, avec le precurseur du premier 

matjeriau semi-conducteur . 

<*y . -\ v* .\ > . - • - • 

/> x\ v - Vx v Selon un premier mode- de realisation, ledit 

X 4 \\ V \V> ; ; ' - . ; . 

X substrat de materiau dielectrique sera, choisi parmi le 

groupe compose X de * Si0 2 , Si0 2 comprenarit une forte 

D jdensite- de^ groupes Si-OH a sa surface,, Si 3 N 47 A1 2 0 3 et 

. . . Hf 0 2 X 



// ^ /. ■ . ; - . > : r,: ... % Xx \ 
' ■ Avaritagieusement ,.. : 1' etape de formation de 



germes .stables d\un premier materiau semi-conduc^teur 
.est realisee pendant un- temps d' exposition choisi. en 
. >fonction- de _la . densite >de \ germes spuhaitee ;• plus ; le 
'temps d' exposition sera long,, plus la densite de germes 
.'sera elevee> • >/.■ 1 V • X \, - 1 ■■ , ' ( m 

■ ■ \ , l,x>",./ v^L^tape'^vcie. 1 formation. . de ^ nano- structures 
d' uri, ; .deux i erne materiau . semi-conducteur ' a partir - des 
germes^stables^ du premier .materiau. \ seiriir-conducteur est 
quarit \ax elle f realisee pendant un . temps/ d' expositions 
M choisi\ava-ntageusement en fonction/.de/ la tailzie des 
riano-struotures ^ voulue ; plus Xe^'temps . d' exposition 
\ sera'\long, plus,,., la ~ taiXle ...des nano- structures, /sera 



SS\ grande:!/ . .-v VV // 

, \\ . ii / Avah'tageusementy s ^ibes XWtapes de>^CVD sont 
reali^jee^s pour une press ion ; partielle;^* de precurseur 
faible. En^ * eff.et , si la pressi'bn partielle des 
. - precurseurs est faibie, la vitesse de croissance des 
0 .germes sera lente et .on pourra ainsi plus facilement 
controler la taille des nano-structures. 
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• Selon un caF'particulie'r ' de 1' invention, le 

precurseur du premier materiau semi-conducteur sera le 
silane. .- : . 

Dans ce : cas, la formation des ■ gerraes du 
5 premier * materiau ■ ' semi-conducteu ; r se . *f era a une 
■ temperature comprise entre 550°C et 7 00 °C et, .pour une 
* preWion "partielle du'vsilane • inferieure a environ 133 
Pa (1 Torr) . L' intervalle de temperature :de. depot est 
choisi de maniere a ce que la temperature soit 
10" ' suf f isamment elevee pour que le' precurseur . puisse se 
: dissocier ' et ' engendrer la formation L d' un germe 
cristallin, et egalement la-pius basse possible afin de 
limiter la v It esse de croissance des germes. 

Dans un cas particulier dans lequel 1/etape. 
15 de formation • de germes stables d' un . premier . mater iau 
semi-conducteur se faisant a des pressions partielles 
1 " ; inf erieur£S sr environ - 1 , 33 Pa (10 mTorr ) y -le temps 

• d' exposition du substrat au precurseur. du premier 
materiau semi-conducteur est inferieur. a 15 minutes. 

20 : Dans un autre cas particulier dans ,lequel 

• p etape de formation de germes ' ; stables • du premier 
materiau semi-conducteur "-se faisant a des pressions 

'partielles inferieures a environ 133 Pa (1 Torr), le 
temps d' exposition du substrat au precurseur du premier 
25 materiau semi-conducteur est inferieur a* 1 minute . 

• Avantageusement , lorsque le premier et le 
deuxieme' material ' :r semi-c6nducteur ; .depose- - ; sur ledit 
substrat, pour 1' un, • et sur lesdits -germes, pour 
1' autre, sont du s'iiicium, 'le precurseur du deuxieme 
30* materiau 'semi-conducteur est le dichlorosilane . , 
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. • Avantageusement, , lorsque le premier 

materiau semi-conducteur depose sur ledit substrat est 
du silicium et que le deuxieme materiau semi-conducteur 
depose sur . -lesdits germes est du germanium, le 
precurseur du deuxieme^materiau semi-conducteur est le 

germane. - ; - 4 ■ *- 

. _ :\\f^\\7*in.si, lorsque le precurseur du' deuxieme 
mat^ra>a\i ; semi-conducteur . est., le dichlorosilane ou le 
.germane, Fetape de formation de nano-structures est 
\realise^/' a une '"temperature comprise ^entre 300°C et 
. lOOO/c et pour une pression. partielle du precurseur 
/ ; --V inf'er.ieure a environ .133 Pa;: (1 Torr) . , V\*\ 
". ' L' invention • concerne egalement les^nano- 

- .structures realisees V : par . un des procedes ^ selon 

: 15 * lMnvention . : . -,v.\.. - \ 1 \\>. > 'A « ■/ 

■;V • ; \ Selon. un : mode; . de realisation particular , 

^ : ce^s . ; n^nG^structures : - peuvent ' etre dopee.s par- * co- 

deposit ioW^ ... par : implantataon t ayec • des elements;, tels 
- - . ... q.ueVl.e .bpr^ 

'jg-0 : ■ ^/Cv-V^i / ;.^es:;:nario^ realisees par un des 

' < procedes ^selon l' invention peuvent etreV ericapsulees par 

>: ! S' ...^epot \T un xdielect r ique . ,S -\ / •;• - ~ 

V ^V'"L( invention . concerne, ^ egalement ,\des 

•V\ % -daspbsitif s present ant -des " nano-structures oBtenues par 
2^<V.le \/aifsM' un 'des procedes* selon. 1'inyenU.on. 

- **N. ^£ SeTon^un.. cas par.t;i.cu x lief^ ledi^tXdispositif 

• -neut^etre une ^eiru'le^ memoir e poss.edant une grille 
^'^^ _ ' ' 

f lottant^qul: ^s.t^c realisees 

- par le biais d'un des procedes selon 1' invention. 

30 . Avantageusement, cette cellule memoire sera 

un DOTFET. 
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L' invention 'presente de' - nombreux autres 

avarttages. 

Tout d'abord, comme la gamme de densite 
spatiale des nario- structures obtenue. avec-. ce. precede 
5 est i dent i que a celle des germes deposes dans la., 
premiere etape de CVD, la taille des nano-structures 
obtenues au final peut etre choisie dans un grand 
eventail de valeurs ou la taille minimale des nano- 
structures est de i'ordre d'un nanometre et la taille 
10 maximale . est celle au-dela 'de laquelle lesdites. nano- 
structures" •commencent a' se' toucher, Ainsi, on. peut 
controler la densite desdites nano-structures sur une . 
large gamme ontre 10 9 et quelques - lO^/cm 2 . 

Par aiileurs, du fait de- la separation des 
15 etapes de germination et de croissance, la. distribution 
en taille des nano-structures obtenues par ce precede 

' ' est t res fine . ■ . • ' 

II est a-.noter que> dans le cas- des nano- 
' ; structures de germanium, la purete des nano-structures 
20 obtenues est importante car la taille des germes formes 
• durar.t la premiere /etape de GVD est petite- comparee -a 
celle des nano-structures finales. 

■ Grace a ce precede, la taille moyenne des 
nano-structures de silicium peut etre controlee avec 
25 precision eb peiit etre modifiee facilement sans avoir a 
' changer les conditions de depot il suffit de modifier 
le temps de ' depot de la' deuxieme ■ etape pour ■ avoir des 
nano-structures de" : la taille voulue. Au contraire, dans 
le cas d'un precede en une seule etape, une 
30 modification du temps de depot engendrerait une 
modification de la taille " moyenne des nano-structures, 
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*^ mais- aussi- de leur densite. II faudrait done aussi 
modifier ' les conditions de depot, pression et 
temperature, pour . retrouver la densite f de nano- 
structures ,de silicium recherchee. 

5 • , f * ' ;. ... ; : ' . / 

BREVE DESCRIPTION DES DES SINS 

//. _ <f: \ <') . L' invention sera mieux comprise et, d'autres 
^.ayantages^,et,- particularites - apparaitront a la lecture 
: : ' <ie la. 'description qui, va /suivre, donnee a titre 
10 • d'exemple non -limit at if, ; et . accompagnee des dessins 
V: annexes parmi ,-les.quels ... \ / \ 

- les figures lAi- a ,1C, : --d^ j a^-.decrites precedemmeht , 
; . .11 lust rent le processus: , de croissance , des inano- 
■ . structures ...de.. siliciumi- par , CVD en une seule .etape, 

15. r selon 1 ' a r t ant erieu r,,/ v 

- les .^figures. 2A -a - 2C r lllustrent. le processus de 
• ** c r o iss.a nee de s . . nano - s t ru c id re s d e "silicium, .o'u ' de 

1 : * germanium, /par CVD ; en deux; e tapes, selon ' l' invention. 



20^ EXPC^S^DETAILLE DE MODES DE REALISATION PART I CULIERS // 

. // X • ,.\ ^La---f igure 2A illustre-'ce' qui se passe l.ors 

n\. . de/Ta premiere- e tape de:eVD;,;i^Gi^ envoie^.sur \l>e substrat 
Xv.lS^rdcouvert.. d'une couche de dielectrd J gue/l2 un^gaz 11, 
, VrecurseiiW qu» va permettre, -:1a b^mation de^germes 14 
25 sur ^^-dielectrique A 2*:%' eist^la "phase Enucleation. 

■ , ^CPjuis^.djins la deuxi.eme^etape de CVD (fxgure 

2B) , on envoie un^gaz' precurseur 21 des nano-structures 
. 16A que l'pn veut obtenir, e'est-a-dire des nano- 
: .-structures de germanium ou de silicium selon le cas, et 
30 celles ci vont croitre selectivement sur les germes 14 



formes pendant la premiere"' ; e tape; pref erentiellement au 
substrat dielectrique 12. C est la phase de croissance. 

Apres les deux etapes CVD, on obtient un 
dispositif presentant des nanc-st-ructures de taille 
hdmogene 16 B (figure 2Cj . 

"La partae : ' qui • suit va • porter sur la 
•description ' detaillee du . precede -de " realisation de 
nano-structures de germanium sur . ■ un substrat 
dielectrique de silice selon 1' invention. On a vu 
precedemment que ce precede * comprend deux .etapes de 
' CVD : 

' : -'la premiere etape ou de's germcs stables de silicium 
sont deposes sur le substrat dielectrique .(figure 2A) , 
- la deuxieme etape ou les nano-structures de germanium 

5 ' croissent selectivement sur les germes formes pendant 
la premiere etape par rapport au substrat dielectrique 
'(figure 2B) . 

Le but de la premiere etape est de 
0 fonctionnaliser de fagon discrete la surface du 
• substrat dielectrique" "de" silice " pour permettre la 
' croissance des nano-structures de germanium.. 

Les germes de silicium, le terme de germe 
designant un amas de quelques dizaines a quelques 
>5 miiliers d' a tomes, sont toujours tres petits; par 
rapport a la taille • des '• nano-structures finales de 
germanium-. 

On a vu dans 1 ' introduction" que pour 
utiliser les proprietes de retention de charge/blocage 
30 de coulomb des nano-structures ■ semi-conductrices , il 
fallait que la densite des' germes .'soit- comprise entre 
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.10 9: et quelques 10 12 /cm 2 . Par ailleurs, la distance 
entre les germes doit etre superieure au diametre voulu 
des nano-structures de germanium afin que ces dernieres 
ne coalescent- pas . * * • •' 

5 Pour resumer, . les conditions experimentales 

:• - dolvent etre telles qu' il. . ,se. forme une forte densite de 
' ^aermes^ stables repartis unif ormement; sur le substrat et 
V S. de-/mahiere a ce - que la formation des .germes soit la 

plus instaritariee possible,, ceci . afin que les germes 

y " ,\ , , v ;; \; 

10 v aient tousVla meme tailie.,. % ^ \ 

'/ / / ' ■ ■ ' r - ' 

///''- Pour satisf aire a tous ces criteres, les 

) conditions op^r.atoir.es ; do i vent ,etre . parfaitement 



i . '•. - maltrisees. - \\ : • - ->/ '■ / ■ • . ... - # * 

Tout t d 7 ';abord/ 1/ exposition . de la surface 
1-5, /doit etre^realis^e" : a// : une' : .temperature suff isante pour 
*.* . - que le ^recurseur.; "du^ Vilicium puisse se dissocier. et 
: erigendir^-r: la-' "-f ormation : d' un germe crista ILin . 
Cependant ; /^ la^ temperature, 'du depot: doit egalement etre 
chbisie, la /^plus: 'basse - possible/ afin V- de limiter. £ : la 
' 20 ■ Vitesse^ jd^^cxp^^sance des .'.germes. Par example, dahs v le 
. 4 cas :\ s dik silane comme precurseur du/ / s i 1 i c i urn , 1 a 

* ^ ' . \ \ \ ' / - y 

formatlonX des - germes . de silioium se fait 

"\;y „ s v v v " * '':<*'' 



(< avantaqeusement -a une temperature .comprise entre 550 °C 

& <y '~ J " 



- \\ et^7oa;c. . . - ^ 

25V\ • /f v/ La . pression partielle a >du / V precurseur du 

'V\ yy<; // „ • ^. >- 

Vilicium r -doit- "etre faible^ pour . que la ;,vitesse de 
croissance des getmes- sdit lente . Dans- vie' cas du silane 
. comme p r I curs eii-r ^ ,d u ^s i 1 icium , -la^ pression partielle de 
- . • ■ silane est pref erentieil^ment inferieure a environ 133 
30. Pa (1 Torr) . Le . precurseur pourra etre dilue dans un 
• . gaz vecteur ou.non. • ■ 



Le temps ' de-'-" depot 'sera" cho'd si en • fonction 
de la densite de germes souhaitee. Dans le cas d'une 
exposition du substrat dielectrique a du silane a des 
press ions part ielles ' inf erieures a environ 1,33 Pa (10 
mTorr) , le' temps d' exposition cie la surface aa gaz est 
inferieur 'a 15 minutes: •' - '■' 1 ! - 

Dans 'le : cas du -silane utilise a /des'' press ions 
partielles inferieures a environ 133 Pa (1 Torr) , le 
temps d' exposition de la surface au gaz est inferieur a 

• 1 minute : " '.'".'' " ''" 

Pour' obtenir de- fortes densites'' de germes, 

le substrat dielectrique doit etre le plus reactif 
possible avec le precurseur du silicium, ceci afin de 
favoriser la formation- des germes plutot que la 
diffusion du' precurseur a sa surface. Dans le cas d'une 
-exposition ,-du substrat dielectrique a du'' silane, de 
' fortes -'densites de germes sont fornees sur Si 3 N^ Al 2 p 3 ., 
Hf0' 2 ou - S'i0 2 ayanf une- forte densite de groupes Si-OH a 
; sa' surface . 

■ ■• • '•• La - densite spatiale des germes formes 

pendant cet'te 'premiere etape - determine - ; la densite 
finale de nano-structures de germanium. " La densite des 
germes peut etre controlee par les proprietes chimiques 
de surface du substrat et la disposition de ces germes 
peut etre controlee . suivant le precede decrit dans le 
document [4] reference a la f in 'de cette description. 
- ■ .' Pendant' la 'deuxieme etape- de CVD,> les nano- 

' structures de germanium vont croitre selectiVement sur 
les germes formes pendant la premiere etape par rapport 
au substrat -dielectrique. Le -precurseur '■ du germanium 
est preferentieilement le- -germane- - mais pourra etre 
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. aussi -un autre precurs.eur. dans la mesure ou il engendre 
un depot selectif sur le germe forme pendant la 
.premiere etape de CVD par^ rapport au dielect r ique . 

La- ;, croissance des-. nano-structures de 
5- germanium"" se fait dans les conditions classiques du 
depot de v , germanium sur . ' silicium , par v - CVD : la 
* , ^tfemperature ndoit etre comprise entre -300°C e.t^ 1000°C, 
la (fpression part.ielle du- precurseur du . germanium doit 

/ \\ .„>- ^- - , .... ...... • - , ,v *■ 

e-tre- inf erieure . .a • environ .133 Pa . ( 1 Torr) et ' le temps 

-v\ ' y s " - 0; >. " ^ ' .... 

10 xde' depot .dolt etre calcule de maniere a obtenir des 

• : , nano- structures ' de. la taille, voulue • 



La taille -des '^-nano-st ructures H es,t controlee 
. ■>:"', . par / les • conditions ,.v, be; -depot (la pressioa, • la 
• temperature et ie^^tiemps )' deV : cette \ deuxieme etape .• de 
:.;. -15 . . , ^depot CVD . . . -On se^plaofe ; - : -.pr^f erentiellement ' 'dans- des 
<: \ , c„: : (conditions vt\^ la vitesi^ : ide 

. t : 'prqis?aric^ ;i ^ faible, . ceci a fin 

de; pquv^^ cy pr ecis ion-. 1 a - X a i lie dejsdi t e s 

nan 6- s, t r u ctures . < 'oAc se - placer a • done .--a . • une If aible 
■: ; 2CK pression^ i-p-kr-t telle -/du precurseur - du.;- a'er manium et >"a"une 
;.\ ■ f j.) temperature de depot basse mais , .permettant- sa 
- f M- dissociation a la surface ,du substrat'/ / 

. \\ v-ff^ Le ^^prpcede s.elon" . 1' invention permet 

\\ , ' • . ^ s> • 

• 2v5 NN^gadem^ht^d' elaborer des nanp-struGtuVes'' de ✓sdlicium 

\X v ' ^ v ; ; /? *< \ 'v \-^;>. c * * > / 

. . . • dorvt .la. dispersion^ en . tailler est ;b.eaucoup ; ^pius f aible 
v. par 'rapp.ort a la c "methode dec-rite dans-^Ta litterature 
. ; r, par, depot ^e^Tsiiane^e n . une^ s.eul e:^e tape [1] . Pour . cela, 
*■ le germe de silicium est forme au cours de la premiere 

.30 _ etape de CVD.comme decrit ci-dessus. . (figure. ^2A) et on 
-.utilise, pour la deuxieme -etape CVD, un precurseur du 
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silicium permettant d' : engendrer un ' depot" selectif sur 
le germe de silicium cree par rapport au substrat 
dielectrique (figure 2B) . On peut,'- par -exemple, 
uti-liser du dichlorosilane comme precurseur du 
silicium. Dans ce cas, le depot de .silicium. a partir de 
dachlorosilane ' peut "- ; etre' realise ' a des temperatures 
variant"" entre 300 °C : et 1000 °C r ' et 'pour:-' des pressions 
partielles du precurseur inferieures & environ 133 Pa 
(1 Torr) . 

' 1 Dans' ces condition's, * 1' invention permet 

d'eliminer une des principales causes " dh la dispersion 
en ''taUTe' des< nano-structures de silicium obtenues par 
CVD en ' une ■ seule etape. Cette cause, qui. est 
intrinseque a cette methode d' elaboration en ■■ une etape 
de. depot, est que les phases de nucieation et de 
croissance' sont simultanees. En effet, dans le cas du 
depot de nano-cr istaux de silicium: sur dielectoique; il 
a ete- mesure que ila taille moyenne et 'la densite de. ces 
naho-cristaux augmentent continuellement / et 

simultanement- jusqu'a la coalescence" (voir le document 
[5] a la fin de cette description). L' invention permet 
* de dissocier ces etapes de nucieation et de croissance 
conduisant a la formation- des nano-structures de 
silicium par CVD . Il en resulte une dispersion en 
taille " -nettement 'plus petite * des nano-structures 
obtenues' par rapport au procede en • une seule etape de 
CVD decrit dans la lit'terature . Par exemple, '* alors que 
les nano : structures de silicium elaborees-' par CVD a 
partir de silane en une seule etape ont une dispersion 
en" taille de 50% [1], les ; nano-cr istaux de silicium 
elabor.es suivant le procede en deux etapes de depot 
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deer it . ci-dessus, - en . -utilisant le silane dans la 
premiere etape et le dichlorosilane dans la deuxieme 
-etape de CVD, ont une dispersion en taille inferieure a 

> . .20%-. ■ ' . ■ ■ ' : ' 

5 , 



. w-> ■ ^ Ces, Vnano-structures de silicium ou de 
: v^!qemaniuin^pfeuvent etre dopees par co -deposition ou par 
i">> implantation- ayee' des elements tels que le. bore, le 



.phos'phore, S 1' arsenic, l',erb i urn .'pour, par exemple, 
10 ^'ameliorer y y leurs: : ' proprietes - y de luminescence ou -de 



'•retention , 

/'// 



' •;; j J?-. /'// ; Ces v In ah o - s-t x u c t tir es * peuvent Regalement etre . 
* " encapsulees par depot^ example, 
^ .ces nano- structures-, ainsi . encapsulees pourront. '.etre 
.15 y u t i 1 i s e e s . , . p our une : ,appl i cation memoi r e , ou la -.charge 
■ • sous- f orme vV d''eiect : rons^ acedde ;aux nano-structures,,' qui 
Esprit .ief ^s points^de stpclcage, au travers ; d' un film 
:. - : mince^ d'^V^iel^ietf^bue . /Del %eme\^-- ces, ...nano-,strBOt'ures 

i \ v r / ■^^■■-^>W;^ ';/;-•,, . , y ^-'/i^, • • ••• 

• e*ncdp>u-|^es/' \.>*&6ui:£bnt\:r ^utiai^ees- ; /pour^ ., une 

:^20 : applicat.i'onr^de; lecture V . .. - . , . ' ...» - /. ' 



^^i) \\\ On. va maintenant decrire plus precisemerit 

x ■ ..• • * deux exemples. ... de,., realisation . .- d Vuh disppsitif sfelon 

• reinvention.. * — \ % 
N\ ' ■ <0V . * // , 

: 25\V ■ ^ 1/ ^ Le premier exemple il lust re via realisation 

d'e" \n a n o - s t r u et ia res rde V( germanium; v>sur un^Xubstrat de 
• j silicium... presentant'^une fine couche^Vde dielectrique 
"* • sous .forme"~^&e.y';sil^ de base est du 

silicium <100> de resistivite comprise entre 7 et 
30- 10 Q.m et dope* p. On procede a, une pxydation. de ce 
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substrat a 800°C daris un • four : . une eouche d'-oxyde de 7 
nm d'epaisseur est ainsi- f orrnee . 

Pendant la premiere etape. de CVD, des 
germes de silicium sont deposes.. a -parti r du precurseur 
5. '* : SiH 4 a 600°C, sous '^une .pression partielle d' environ 8 
Pa (60 - mTorr) et pendant ' une .duree 1 < de ' 15 - s . - Les germes 
:? : de "silicium obtenus sont de taille inferieure a 1 nm et 
sont non detectables en microscopie • a balayage haute 
resolution. 

} 10 : - - ; - " Au cours de : l f a deuxieme etape r -des *nano- 
structures de germanium, vont ■ etre :deposees par CVD a 
partir du precurseur GeH 4 a 600°C, sous une pression 
partielle d' environ 1,20 Pa (9 mTorr) et pendant une 
duree de 15 s. On obtient des nano-cristaux de 
15 germanium de 15 nm de diametre en moyenne, avec une 
dispersion en taille inferieure a 20%. Leur densite est 
de 5.10 9 nano-cristaux/cm 2 et la quantite de silicium 
dans la nano-st ructure de germanium est si faible 
qu'elle est indetectable par des techniques telles que 
20 l'XPS. 

Le deuxieme exemple illustre quant a lui la 
realisation de nano-st ructures de silicium sur un 
substrat de silicium presentant une fine couche de 
dielectrique sous forme de silice. Le substrat de base 

25 est du silicium <100> de resistivite comprise entre 7 
et 10 Q-m et dope p. On procede a une oxydation de ce 
substrat a 800°C dans un four : une couche d 7 oxyde de 7 
nm d'epaisseur est ainsi formee. 

Pendant la premiere etape, des nano- 

30 structures de silicium sont deposees par CVD a partir 
du precurseur SiH 4 a 600°C / sous une pression partielle 



1 er depot 



19 

.'d'environ -8 Pa (60 mTorr) et pendant une duree de 15 s. 
Les germes de silicium ' obtenus sont de taille 
inferieure a lnm et sont non detectables en rnicroscopie 

-a balayage haute resolution. 

■? - Pendant : la deuxieme etape, des nano- 

structures de., germanium vont. etre deposees par CVD a 
^partir\de:-'siH 2 Cl2 a 650 °C, sous une pression partielle 
.d' 'environ 8* Pa (60 mTorr) et pendant une duree de 300 
, s \ : N;0n obtient -des nano-cristaux de silicium de, 5 nm.de 
'diametre/moyen avec une dispersion en taille "inferieure 
a 20% . y La densite est de: 5.. 10? nano-cristaux/cm 2 . \ 
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REVINDICATIONS 



1 . Precede de realisation de nano- 
5 .. .structures de materiau semi-conducteur sur un substrat 
de/materiau dielect rique par depot chimique en phase 
//vapeur; : /.(CVD) , caracterise en ce qu'il comprend les 
e tapes*, suivantes ..... : 

... ~' -. une etape • de formation sur' le substrat 

/ s ' •>,"'' y s ; ' / v *\ ; . , • 

10 " (12) de^germes stables (14) d'.un premier materiau semi- 

conduct eur -sous- : '/forme- d'llots, par depot CVD a partir, 
1 d'un- precurseur (11) : du premier . materiau semi-, 
conduct eur choisr . pour" que f le materiau dielectrique 
• .- ; (12) accepte ;la formation desdits germes (14), . 
15 -■, \ ,,,-..une etape de formation de nano-st ructures 

■ (16A, 1 6 B ) : d ; 'un . . deux i erne ; ma t er i a u semi-conducteur a 
' partir . des germes stables " (,14) du premier materiau 
: , s erntr conduct eu r 7 ' - par., depot ; pVD at partir d' un precurseur 
..- - (21)\ select^if du 

Z0 d^uxieme -^materiau semi-conducteur ^uriiquement V sur 
lesciits\germes (14). : / / : : ' i ' 



V 



7 zK \ v N 2^>-Procede selon ..la, - 'f .evendicajtidh-/ 1 A&ns 



X l<eguel le premier ~ "et' le^deuxieme ^materiau //semi- 
2^\conduct/eur sont du silicium. VV t /s 



3 /" Procede • ' seldn ' % la revindication 1 dans 



lequel le ^-premier _ materiau^ -semi-conducteur est du 
silicium et le deuxieme materiau semi-conducteur est du 
30 germanium. 
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" •' '"4. Procede selon 1' une des revendications 

precedentes dans lequel le substrat de materiau 
dielectrique (12) est choisi de maniere a ce qu' il soit 
le plus react if" possible ave'e ie precurseur • (11) du 
premier materiau semi-conducteur . ' 

"' : *" 5. Procede selon la revendication 1 dans 

lequel le' substrat ' de materiau dielectrique (12) est 
choisi parmi le groupe compose de Si0 2 , Si0 2 avec une 
forte" dens if 6. de groupes Si-OH a sa surface, Si 3 N 4 , 
AI2O3 et Hf6 2 ." 

6. Precede selon la revendicatioh 1 dans 
lequel l'etape de. formation de germes stables (14) d'un. 
premier materiau semi-conducteur est realisee pendant 
un temps d' exposition choisi en fonction de la densite 

;•' de germes souhaitee •. 

7. Procede selon la revendication 1 dans 
lequel l'etape de formation de nano-structures >.(16A) 
d' un deuxieme materiau semi-conducteur ' ' e'st realisee 
pendant un temps d' exposition choisi en fonction de la 
taille des nano-structures (16B) voulue. 

8. Procede" selon la revendication 1 dans 
lequel lesdites etapes sent realisees pour une pression 
partielle de precurseur (11, 21) faible.. 

9. Procede selon la revendication 2 ou 3 
dans lequel le precurseur (11) du premier materiau 
semi-conducteur est le silane. 
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10. Procede selon la revendicat ion 9 dans 
lequel la formation des germes (14) du premier materiau 
semi-conducteur se fait a une temperature comprise 
entre 550°C et 700°C et pour une pression partielle du 
silane in-ferieur.e a environ 133 Pa (1 Torr) . 

;x . Procede selon la revindication 9 dans 

le.quely Xl' etape .de.- formation _ de germes. stables (14) 
d'-un premier materiau semi-conducteur se faisant a. des 

■^ressioris, partieKLes inferieures a environ 1,33 Pa (10 
mTorrly'/le temps d' exposition, du substrat au precurseur ^ 
(11)/ du premier materiau- semi-conducteur 4 est inferieur. 
a- : 15 minutes. t . , - 



15. , , . 12. Procede . selon la revendication 9 dans 

. lequel, 1' etape - de formation . de germes stables (14);* du 
^pbcemie?^ • se faisant a -des 

pressipns' Apartielies / inf e a ; environ- 133 Pa- (1 

Torr) , Te temps .d' exposition du substrat au precursfur 
(11) ^ du : premier materiau semi-conducteur est mferieur 
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* .■ .v/ a • 1 Smln-ute . 

: . * >; . x \ N 

v- • ■ K ...> . ■ X X X 

XV --"vX 



\ ^13, . Procede selon la. revendication 2 dans 

\ \ X v ^ .v ' ^ "• * — X - " ' X • .x / .• 



l<equel le preeurseu-r (21) du,, deuxieme ^materiau, ,semi- 

' _ ,f s/ 

25N\- conducteu-r. est le dichlorosilane . <XVV 

S X V ' XX/ !, ' 4/ ■ 



% 



14". P-rocede selon la revendication 3 dans 
lequel le^.px : ecurseur (21) du. deuxieme materiau semi- 
conducteur est le .germane. 

30 



10 



15 
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15. Procede selon la revendication 13 ou 14 
dans lequel l'etape de formation de. nano-structures 
(16A) est realisee a une temperature- ' comprise entre 
300°C et 1000 °C iet pour une * press'lon^ - partielle du 

5 precurseur (21) inf erieure ' a environ -133- Pa (1 Torr) . 

16. Nano-structures realisees par le 
procede selon l'une quelconque des. -'"revendications 
precedentes . 



17. Nano-structures selon la revendication 
precedente caracterisees en ce qu'.elles sont dopees par 
co-deposition ou par. implantation avec -des-' elements 
tels que le bore, le phosphore, 1' arsenic ou l/ : erbium. 

18. Nano-structures realisees selon l'une 
des revendications 16 ou 17 caracterisees. en ce 
qu'el.les sont encapsulees par depot d' un dielectrique . 



20 19v Dispositif presentant des nano- 

structures selon l' une quelconque des -'revendicat ions- 16 

a 18. r ■ ' 

20. Cellule memoire possedant une grille 
25 flottante, caracterisee en ce que : la grille flottante 
■est' . constitute de" hano-structures "selon rune 
quelconque des revendications 16- a . 18 . 



30 



21. Cellule 'memoire selon la revendication 
20 caracterisee ■ en ce qu'.elle est uri DOTFET . 
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les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 



JNVl 



Vos references pour ce dossier (facultatif) 


B14216.3/ID DD2387 


H 6 D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


02.14658 du 22.11.2002 < 



PROCEDE DE. REALISATION PAR CVD DE NANO-STRUGTURES DE MATERIAL! SEMI-CONDUCTEUR SUR 
DIELECTRIQUE, DE TAILLES HOMOGENES ET CONTROLEES. ^ ' ( > - - • ^ 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 
31 -33 rue de la Federation 
75752 PARIS 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



H Mom* 


HARTMANN 


Prenoms 


jean- Michel 


Adresse 


Rue - 


51 D rue des Aiguinards 


Code postal et ville 


|3i8|2|4,0| MEYLAN: 


Societe d'apparte nance (facultatif) 






SEMERIA 


Prenoms 


Marie-Noelie 


Adresse 


Rue 


Rochetiere 


Code postal et ville 


13 i8 i2 i5 rO I SAINT-NIZIER-DU-MOUCHEROTTE 


Societe d'appartenance (facultatif) 




gjf Nom • '-' 


MAZEN 


Prenoms 


Frederic 


Adresse 


Rue 


15 rue Rene Thomas 


Code postal et ville 


13 ,8,0 i0,0 | GRENOBLE . " . , 


Societe d'appartenance (facultatif) 




\ -S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formula ires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 

(Nom et qualit' du signataire) 

PARIS LE 3 DECEMBRE 2002 
J. LEHU 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 "relative -a I' inform atique f *aux fichiers'et aux libertes s'applique auxreponses faites a ce formulaire' 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de IMNPI. y v*:. 



»IN»TUUt 
NATIONAl'DC 
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JNOUSTRIEltl 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis; rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 
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BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre V! 

DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° ? /? 

(A fournir dans le cas oil les demandeurs et : 
les inventeurs ne sont pas les memes personnes) v : 



rr 11235:03 



INV 



Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



;.D8 113® W/ 27060) 



Vos references pour ce dossier (facultatif) 



B14216.3/ID DD2387 



N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



02.14658 du 22.11.2002 



TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE REALISATION PAR CVD DE NANO-STRUCTURES DE MATERIAL) SEMI-CONDUCTEUR SUR 
DIELECTRIQUE, DE TAILLES HOMOGENES ET CONTROLEES. " 



LE(S) DEMANDEUR(S) : V 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 
31-33 rue de la Federation / 
75752 PARIS 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



M Nom y \. 


, BARON T .'• "\ ■' I .': 


Prenoms ' , ; 


Thierry ' v ; '-' .•'=->'""' • ; , . 


Adresse 


Rue . ■ / ;■ V v ■■ i \ 


27 Boulevard Jdiliot Curie ■ 


Code postal et ville - v v 


|3 ,8 1 6i0 i0| FONTAINE . v v ' / . 


Societe d'appartenance (facultatif) >;> 






"■ ;" /-■"' y-"'-' .■ : ' ' . - i- ... 


Prenoms. \ \ C ' v : y . 




Adresse 


flue . \ \\ 


/// 


CorJe postal et ville 




Societe^d ; appartehance v (^ ^ ^ 




O Norn \\ <?'/f'\ 


• • - J/ • ■; 


Prenoms' \^/\\ /? 


vW, x> //■• •• 


Adresse 




. v^uv^ yy . ■ 
/y^ , „ ..-,vn>( f ^f v yy ■ . ■ 


Code postal efyilje 




Societe d'appartenance (faadtdUJ)^^ 





S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieur^;fomiulaines r Jnjjq uez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages. 

DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA! RE 

(Nom et qualite du signataire) 

PARIS LE 3 Decembre 2002 
J.LEHU 




La loi n°78-17'du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. * 
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